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Beschreibung 

Verfahren zur Erzeugung von Stickoxiden und zugehQrige Vor- 
richtung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Erzeugung 
von Stickoxiden mittels eines plasmagestUtzten Verfahrens aus 
Luft, Abgas und/oder einem anderen Sauerstoff und Stickstoff 
enthaltenden Gasgemisch zur Erzeugung von Ammoniak als Reduk- 
tionsmittel fur eine nach demSCR-Verfahren (Selective Cata- 
lytic Reduction) arbeitenden Abgasreinigung bei einer Ver- 
brennungskraftmaschine in mobilen Anlagen, insbesondere in 
einem Kraft fahrzeug. Daneben bezieht sich die Erfindung auch 
auf die zugehSrige Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens, bei der ein Plasmareaktor vorhanden ist. 

Die katalytische Reduktion von Stickoxiden (NO^) an Bord von 
Kraftfahrzeugen (KFZ) mit rtiager betriebenen Verbrennungsmoto- 
ren erfordert wegen des sauerstof fhaltigen Abgases ein Reduk- 
tionsmittel (RM) . Mit Kohlenwasserstof f en als RM lauft die 
katalytische Reaktion nicht besonders selektiv, so dass ein 
grolier Teil des RM mit dem Sauerstoff im Abgas reagiert ohne 
reduzierend zu wirken. Ammoniak (NH3) oder NH3 abspaltende RM 
wie Harnstoff hingegen erfordern normalerweise einen zusStz- 
lichen Tank oder Vorratsbehalter und eine entsprechende Inf- 
rastruktur fur die Versorgung der Kraf tf ahrzeuge . 

Urn ohne eine solche Inf rastruktur auszukommen wurde vom Stand 
der Technik bereits vorgeschlagen, NH3 an Bord von Kfz zu er- 
zeugen, wozu beispielsweise auf die DE 199 03 533 Al, 
DE 199 22 960 Al und die DE 199 22 961 Al verwiesen wird. 

In der DE 199 03 533 Al wird vorgeschlagen, NH3 durch die 
Kombination eines Gasentladungsplasmas und eines Katalysators 
in einem fetten Gasstrom zu erzeugen. Der fette Gasstrom wird 
hier erf indungsgemafi durch einen unterstochiometrisch mit 
Luft betriebenen Brenner, einen unterstochiometrisch mit Luft 
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betriebenen Zylinder der Verbrennungskraf tmaschine Oder durch 
Einspritzen von Kohlenwasserstof f en in einen Luftstrom er- 
zeugt. Wie Untersuchungen ergeben haben, lauft die NHs-Bil- 
dung jedoch nicht ausreichend selektiv ab. Vor allem kommt es 
zur Bildung schadlicher und giftiger Nebenprodukte, insbeson- 
dere von HCN. Fur die Plasma-Erzeugung werden vorzugsweise 
dielektrisch behinderte Entladungen vorgeschlagen . 

In der DE 199 22 960 Al wird vorgeschlagen, zur NHa-Erzeugung 
den fetten Gasstrom aus unterstochioraetrisch mit Luft betrie- 
benen Zylindern einer Verbrennungskraf tmaschine erst durch 
einen Plasmareaktor und danach durch einen katalytischen Re- 
aktor zu leiten. Sowohl der verwendete Plasmareaktor als auch 
der Katalysator werden nicht naher spezif iziert . Auch hier 
ist jedoch mit der Bildung von Nebenprodukten wie HCN zu 
rechnen. 

In der DE 19 22 961 Al wird vorgeschlagen, NH3 durch Redukti- 
on von NO in einem fetten Gasstrom zu erzeugen und das dafur 
erforderliche NO durch eine separate, von der Verbrennungs- 
kraf tmaschine unabhangige Quelle zu erzeugen. Bevorzugt soil 
dafur ein heifies Plasma eingesetzt werden, das jedoch nicht 
naher spezifiziert wird. 

Bei alien obigen Problemlosungen zur Abgasreinigung mittels 
eines plasmabasierten NHa-Erzeugung an Bord eines Kraftfahr- 
zeuges bleiben offene Fragen und Probleme unbehandelt: 
o Die Bildung von z.T. extrem gefahrlichen Nebenprodukten 
muss unter alien Umstanden verhindert werden. Andernfalls 
ist ein solches Abgasreinigungssystem nicht genehmigungs- 
fahig. 

<» Der Energiebedarf fiir die NHs-Erzeugung an Bord des Kfz 
muss niedrig sein. Da mager betriebene Verbrennungsmotoren 
nur solange attraktiv sind, wie der Kraf tstof f verbrauch 
und damit die CO:-Emission deutlich unter den entsprechen- 
den Werten von Kfz mit stQchiometrisch betriebenen Ver- 
brennungsmotoren (Ottoraotoren mit geregeltem 3-Wege-Kata- 
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lysator) liegen, komrat einer energetisch effizienten NH3- 
Erzeugung hochste Bedeutung zu. 
o Die Selektivitat der NHj-Erzeugung muss hoch sein, um aus- 
reichende NHs-Konzentrationen im Abgasstrang erzielen zu 
konnen . 

o Der Plasma-Reaktor bzw. der plasmakatalytische Reaktor 
muss kompakt und gleichzeitig fur eine ausreichend lange 
Betriebsdauer im Kfz ausgelegt sein. 

0 Die elektrische Versorgung muss kompakt, kompatibel mit 
dem Betrieb von Kfz und kostengUnstig produzierbar sein. 

Ausgehend vom Stand der Technik ist es daher Aufgabe der Er- 
findung, das Verfahren zur Abgasreinigung so zu erttichtigen, 
dass es insbesondere hinsichtlich der NOx-Erzeugung fur eine 
praxisgerechte Verwendung einsetzbar ist. Insbesondere dazu 
soli eine zugehorige Vorrichtung geschaffen werden. 

Die Aufgabe ist bei einem Verfahren der eingangs genannten 
Art erf indungsgemali durch die Maflnahmen des Patentanspruches 

1 gelost. Eine zugehorige Anordnung ist im Patentanspruch 11 
angegeben. Weiterbildungen des Verfahrens bzw. der zugehori- 
gen Anordnung sind Gegenstand der Unteranspruche . 

Gemaii der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Er- 
zeugung von NH3 an Bord eines Kraf tf ahrzeuges angegeben, das 
auf einem Plasmaverf ahren zur Erzeugung von NOx basiert und 
die fur den praktischen Einsatz notigen Anforderungen er- 
fullt. Vorgeschlagen wird ein solches Plasmaverf ahren zur 
NOx-Erzeugung aus Luft, Abgas oder einem anderen Sauerstoff 
und Stickstoff enthaltenden Gasgemisch als Betriebsgas, das 
folgende Eigfenschaf ten aufweist: 

o Der Massenstrom des Betriebsgases ist klein gegen den Ab- 
gasmassenstrom der Verbrennungskraf traaschine . 

o Das Betriebsgas wird durch die Gasentladung auf Temperatu- 
ren uber 2000 K, bevorzugt aber 2800 K erhitzt. 

o Molekularer Stickstoff und Sauerstoff werden durch nicht- 
thermische, plasmainduzierte Stossprozesse mit hochenerge- 
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tischen Elektronen elektronisch angeregt, dissoziiert und 
ionisiert . 

Durch Reaktionen der elektronisch angeregten Molekule, Mo- 
lekulbruchstucke und lonen mit dem durch das Plasma aufge- 
heizten Betriebsgas warden Stickoxide, bevorzugt jedoch 
aufgrund der hohen Temperatur NO gebildet. Die Reaktions- 
zeiten dafUr werden durch Gastemperatur und Bildungsraten 
angeregter Molekule und Molekulbruchstucke im Bereich von 
unter 1 ]is bis zu 10 ms gehalten. 

Das im heifien Betriebsgas gebildete NO wird durch schnelle 
Abkuhlung mit einer Rate von typisch 100000 K/s, mindes- 
tens jedoch 10000 K/s, auf Temperaturen unter 1500 K, be- 
vorzugt unter 1000 K, chemisch stabilisiert . 
Die durch das Gasentladungsplasma erzeugte NOx-Konzentra- 
tion ist groli gegen die NOx-Konzentration im Abgas . Bevor- 
zugt wird das NO mit der maximalen thermodynamisch mogli- 
Chen Konzentration von ca. 5 % erzeugt. Ein typischer Be- 
reich liegt bei 2 % bis 5 %• 

20 Diese Eigenschaf ten werden bei einer erf indungsgemaiien Vor- 
richtung insbesondere dadurch erreicht, dass 
o im Plasmareaktor ein raumlich und/oder zeitlich stark 

f luktuierendes Gasentladungsplasma betrieben wird, 
o das Plasma eine spezifische Energiedichte, d.h. ein Ver- 
'.^5 haltnis von Plasmaleistung zu Gasvolumenstrom, von 1 kJ/m 

bis 50 kJ/m\ bevorzugt 2 kJ/m^ bis 10 kJ/m^ aufweist und 
o das mit einer Geschwindigkeit von 10 m/s bis 50 m/s in die 

Plasmazone einstromende Betriebsgas auf Geschwindigkeiten 

von 100 m/s bis 500 m/s beschleunigt wird. 

30 

Weitere Einzelheiten und' Vorteile der Erfindung ergeben sich 
aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung von Ausf uhrungsbei- 
spielen anhand der Zeichnung in Verbindung mit den Patentan- 
spruchen. Es zeigen 

35 

Figur 1 eine graphische Darstellung mit thermodynamischen 
Gleichgewichtskonzentrationen einerseits und der 
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thermischen NO-Bildungszeit in Luft andererseits 
jeweils in Abhangigkeit von der Temperatur, die 
Figur 2 blockschaltbildmafiig eine Abgasreinigungsanlage mit 
Mitteln zur NHa-Erzeugung und die 
5 Figuren 3 bis 10 unterschiedliche Alternativen fur die Aus- 
bildung des NO-Reaktors in Figur 2. 

Gleiche Elemente haben in den Figuren gleiche Bezugszeichen. 
Die Figuren werden teilweise geiaeinsam beschrieben. 

Beispiele fUr Gasentladungen mit den oben genannten Eigen- 
schaften sind sog. Rotarcs (rotierende Lichtbegen) und Gli- 
darcs (GleitlichtbOgen) , s.olange sie bei hinreichend niedri- 
gen elektrischen Stroiaen von unter 1 A betrieben werden. Da- 
bei stellen sich aufgrund des transienten Charakters der Gas- 
entladung rait typisch 1200 V bei Elektrodenabstanden von ei- 
nigen Millimetern wesentlich hohere mittlere Brennf eldstarken 
ein als bei stabilisierten thermischen Lichtbogenplasmen , 

20 Hier werden rotationssymmetrische Reaktorgeometrien mit einer 
vom eintretenden Gas umstromten, elektrisch isoliert einge- 
setzten Stif telektrode als Hochspannungselektrode und einer 
geerdeten, mit einem zentrischen Loch versehenen Gegenelekt- 
^ rode vorgeschlagen, durch die das Gas aus der durch die bei- 
^l^5 den Elektroden gebildete Plasmazone in den Ruckraum der Loch- 
elektrode austreten kann. Die Gaseinstromung erfolgt gleich- 
malJig uber den Umfang verteilt im RUckraum der Stif telektro- 
de, der Gasauslass befindet sich im RUckraum der Lochelektro- 
de. Die Geometrie dieses Reaktors ist so ausgelegt, dass die 

30 Gasentladung zwischen der Stif telektrode und der Eintritts- 
offnung der Lochelektrode zUndet. Durch die Gasstromung im 
Bereich der Lochelektrode wird der Ansatzpunkt der Gasentla- 
dung sehr schnell von der EintrittsOf fnung der Lochelektrode 
in die Lochelektrode hinein und teilweise in deren Ruckraum 

35 getragen. Dabei steigt die an der Gasentladung abfallende 
Spannung bis auf den Wert an, den das elektrische Netzteil 
gerade noch bereitstellen kann. Dann reilit die Gasentladung 
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ab und zundet erneut im Bereich der Eintrittsof f nung . Dieser 
Vorgang wiederholt sich typischerweise mit Frequenzen von 
100 Hz bis zu 10 kHz. Durch diesen Vorgang werden ubermaftig 
hohe Strome vermieden, die die Lebensdauer der Elektrode re- 
5 duzieren. Aulierdem wird uber die im Vergieich zum thermischen 
Lichtbogen hohe mittlere Brennspannung sichergestellt, dass 
nichttheriaische Plasmaef f ekte wie ElektronenstoBdissoziation 
von molekularem Sauerstoff stattfinden. 

10 Sowohl der f luktuierende Charakter der Gasentladung als auch 
die Stabilisierung der Brennspannung auf einem hohen Wert 
werden also durch die Gasstromung und damit auch durch die 
Geometrie des Gasentladungsreaktors bewirkt. Speziell die 
mittlere Brennspannung kann durch die Gasstromung auch ge- 

15 steuert werden. In einer einfachen Form kann hierfur eine 

schnelle axiale Stromung des zugefuhrten Gases genutzt wer- 
den, die in der Gasentladungszone noch beschleunigt wird und 
so Werte bis zu einigen 100 m/s annehmen kann. Eine weitere 
Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit ergibt sich, wenn das 

20 Betriebsgas tangential in den Reaktor eingestromt wird. 

Neben der oben bereits erwahnten Gaseinstromung in den Reak- 
tor bestimmen die Ausformung der Lochelektrode und Malinahmen 
im Ruckraum dieser Lochelektrode durch gasdynamische Effekte 
die Reaktionszeit bei hoher Temperatur und die AbkUhlrate. 
Dabei spielen der transients Charakter der Gasentladung und 
die schnelle Gasstromung eine wichtige Rolle/ zum anderen 
kann im Auslauf der Gasentladung in und hinter der Lochelek- 
trode noch fur einen intensiven Wandkontakt des Produktgases 

30 gesorgt werden, der die AbkUhlung wesentlich beschleunigt. 

Typische Abstande von der Plasmazone zur Wand liegen in Stro- 
mungsrichtung des Gases bei 1 bis 5 cm. Eine weitere Moglich- 
keit besteht darin, im RUckraum der Lochelektrode fUr turbu- 
lente Durchmischung mit bereits abgekUhltem Gas zu sorgen, 

35 das bedingt durch die Strdmung rezirkuliert . Dieser durch 

Ruckstromzonen gekennzeichnete Effekt kann durch die tangen- 
tiale Gaseinstromung in den Reaktor gefordert werden. Weitere 
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Moglichkeiten zur Forderung dieses Effektes bestehen im Ein- 
satz von Prallblechen oder Rezirkulationsrohrchen . Urn das Er- 
reichen der Gastemperatur von uber 2800 K zu erleichtern, 
kann das Betriebsgas vorgewarmt werden. In einer bevorzugten 
5 Variante wird das Betriebsgas durch das Abgas der Verbren- 
nungskraftmaschine oder das des Plasmareaktors selbst vorge- 
heizt. Im letztgenannten Fall kann die Erwarmung des in den 
Plasmareaktor einlaufenden Betriebsgases durch einen Warme- 
tauscher mit der AbkUhlung des Produktgasstromes vorteilhaft 
10 kombiniert werden. 

Schliefilich kann es sowohl fUr das Erreichen einer hohen Gas- 
temperatur im Plasma als auch fur die nachfolgende AbkUhlung 
vorteilhaft sein, die Gasstromung aufzuteilen und nur einen 

15 Teil des Gases durch die Plasmazone zu leiten, den anderen 
Teil jedoch als Quenchgas fur die schnelle AbkUhlung in den 
Reaktorruckraum einzuleiten, Eine schnelle Durchmischung er- 
gibt sich dabei, wenn die Stromung frontal auf das aus der 
Lochelektrode ausstromende HeiBgas gerichtet ist. Eine weite- 

20 re Moglichkeit der Durchmischung besteht in der radialen oder 
tangentialen Einleitung des Kaltgasstromes in den Plasmagas- 
strom in einen Bereich zwischen Eintrittsseite und Austritts- 
seite der Lochelektrode. 

fis Solche Plasmen konnen sowohl mit einer Gleichspannung als 

auch mit einer Wechselspannung betrieben werden. Die Frequenz 
der Wechselspannung kann zwischen 50 Hz und 1 MHz liegen. Es 
zeigt sich, dass bei Betrieb mit Wechselspannung die Gasent- 
ladung bei niedriger Frequenz zwar in den Nulldurchgangen der 
30 Spannung verlischt, aufgrund der Restladungstrager aber prob- 
lemlos wieder zUndet. Mit ansteigender Frequenz wird das Zun- 
den der Gasentladung erleichtert, so dass die (Wieder-) Zund- 
spannung mit steigender Frequenz abnimmt. 

35 Fur die ErstzUndung ist unabhangig von der Form der elektri- 
schen Anregung (Gleich- oder Wechselspannung) eine wesentlich 
erhohte Spannung erf orderlich, die durch 
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o kurzzeitige Erhohung der vom Netzgerat gelieferten Span- 

nung oder Wechselspannungsampli tude 
o Oder einen separat erzeugten Zundimpuls 

bereitgestellt werden kann. Der Zundimpuls kann entweder uber 
5 ein Netzwerk von Induktivitaten, Kapazitaten, Ohm' schen Wi- 
derstanden und Dioden vom eigentlichen Netzgerat abgeschirmt 
an die Hochspannungselektrode des Plasmareaktor gebracht wer- 
den Oder fUr die Zundung mittels einer separaten Hilfselekt- 
rode verwendet werden. In einer bevorzugten Variante wird der 

10 Zundimpuls im Hochspannungsnet zteil selbst erzeugt. Je nach 
Variante werden fiir den Zundimpuls Spannungen von typisch 
6 kV (direkt an die Hochspannungselektrode; Bereich 2 kV bis 
20 kV) Oder weniger (ca. 1 kV bei Verwendung einer Hilfs- 
elektrode) benotigt. Urn eine sichere Zundung zu gewahrleis- 

15 ten, ist fur den Zundimpuls eine Mindestenergie erf orderlich, 
die typisch im Bereich 1-100 mJ, vorzugsweise bei 20 mJ 
liegt. 

Wichtig fur den Dauerbetrieb ist eine ausreichend hohe Impe- 
20 danz von 1 kQ bis 10 kCl des Netzteils bei Frequenzen im kHz- 
Bereich, urn den Umschlag der Gasentladung in einen ortsfes- 
ten, thermischen Lichtbogen zu vermeiden, der durch ein 
schnelles Ansteigen des Gasentladungsstromes eingeleitet 
wird. Das kann durch Verwendung einer Drossel mit einer In- 
^5 duktivitat von einigen Henry erreicht werden, der ein ohm- 
scher Widerstand in Reihe geschaltet ist. Letzterer hat die 
Funktion, den Maximalstrom unabhangig von der Stroiaanstiegs- 
zeit zu begrenzen. 

30 Das NH3 wird aus dem in hoher Konzentration erzeugten NO 

durch katalytische Reduktion erzeugt. Dazu kann das Redukti- 
onsmittel bestehend aus einem Kohlenwasserstof f- oder H2- 
haltigen Gas entweder direkt im Cberschuss zugegeben werden, 
so dass der Restsauerstof f aus der NO-Erzeugung durch kataly- 

35 tische Verbrennung aufgebraucht und das NO zu NH3 reduziert 

wird, Oder es kann in einem ersten Schritt der Restsauerstof f 
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aus dem NO-haltigen Gasstrom entfernt und dann das NO zu NH3 
reduziert werden. 

Aufgrund der Betriebsbedingungen des Plasmareaktors konnen 
NO-Konzentrationen von 1 bis 6 % erreicht werden. Das liegt 
um Grolienordnungen uber den Werten, die im Abgas einer Ver- 
brennungskraftmaschine z.B. von Diesel-Pkw auftreten (derzeit 
200 ppiti) . Damit lasst sich NO im Nebenstrom erzeugen, und 
durch Zusatz von Kraftstoff und Ha/CO-Gemischen zum Produkt- 
gas des NO-Generators kann katalytisch NH3 generiert werden, 
ohne dass der Kraf tstof fmehrverbrauch fur die Reduktionsmit- 
tel (RM) -Erzeugung den Verbrauctisvorteil des Dieselmotors ge- 
genuber dem Ottomotor konterkariert . 

Durch den Einsatz von Temperaturen um 2800 K werden nicht nur 
Stickstof f- sondern auch Sauerstof f radikale fur die NO-Erzeu- 
gung genutzt, da die Reaktion 

O + N2 NO + N (1) 

einen mit steigender Temperatur stark ansteigenden Ratenkoef- 
fizienten aufweist. In der Folge finden weitere Reaktionen 
statt, die die NO-Konzentration bei hinreichend hohen Tempe- 
raturen von uber 2800 K schnell gegen den thermodynamischen 
Gleichgewichtswert fuhren: 

N + O2 NO + O (2) 
NO + N N2 + O (3) 

Dabei steigt der Ratenkoef f izient der Reaktion (2) ebenfalls 
stark mit der Temperatur an, wahrend der fUr Reaktion (3) nur 
schwach temperaturabhangig ist. Die thermische NO-Bildung ist 
bei Temperaturen unter 2800 K ein langsamer Prozess (sh. wei- 
ter unten in Figur 1 den Graphen 4 fiir die Bildungszeit 
T(l/2)), so dass far diese Temperaturen die thermodynamischen 
Gleichgewichtswerte (NO) nicht in kurzer Zeit erreicht werden 
kOnnen. 
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In der Figur 1 ist auf der Abszisse die Temperatur in Kelvin 
und auf der linken Ordinate die Gleichgewichtskonzentration 
sowie auf der rechten Ordinate die thermische NO-Bildungszeit 
jeweils logarithmisch aufgetragen. Mit 1 ist der Graph fur 

5 ein Sauerstof f atom, mit 2 der Graph fur ein Sauerstof f (O2) - 
MolekUl und mit 3 der Graph fUr NO bezeichnet. Man erkennt/ 
dass die Sauerstof f (O2) -Konzentration iiber die Temperatur 
weitestgehend konstant ist, wahrend die 0-Atom-Konzentration 
und die NO-Konzentration mit der Temperatur steil ansteigen 
10 und bei etwa 3000 K in eine sattigung verlaufen. Ganz ent- 

sprechend nimmt die NO-Bildungszeit mit der Temperatur umge- 
W. kehrt proportional von hohen Werten, beispielsweise lO" s bei 

■ 1500 K auf niedrige Werte, beispielsweise 10"^ s bei 2600 K, 
ab . 

15 

Durch die nichtthermischen plasmainduzierten StoBprozesse. er- 
gibt sich jedoch eine wesentliche Beschleunigung der NO-Bil- 
dung, da die die Reaktionen (1) bis (3) einleitenden -Radikale 
(O) nun durch einen nichtthermischen Prozess und damit mit 
20 Konzentrationen deutlich uber dem thermischen Gleichgewichts- 
wert bereitgestellt werden. 

Im Vergleich zu Lichtbogen wird durch die erhohte Brennspan- 
nung und den reduzierten Strom die thermische Belastung der 
WS Elektroden niedrig gehalten. Dazu tragt auch der transiente 
Charakter der Gasentladung bei,. der durch schnelles Laufen 
des Kathodenfulipunktes in der Gasstromung erzielt werden 
kann. Die Gasstromung verbunden mit einem kleinen Plasmavolu- 
men sorgt auch fur schnelle Abkuhlung und Stabilisierung der 
30 NO-Konzentration auf einem hohen Wert: Bei langsaraer Abkuh- 
lung wurde durch Reaktion (3) ein Teil des gebildeten NO wie- 
der reduziert. 

Figur 2 zeigt ein Anlagenschema fUr die Abgasreinigung mit 
35 NO- und NHo-Erzeugung . Wesentliches Element ist ein Plasma- 
reaktor 20, dem ein Katalysator 30 fUr die Oj-Reduktion und 
ein Katalysator 40 fur die Reduktion von NO zu NHj zugeordnet 
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ein Katalysator 40 fur die Reduktion von NO zu NH3 zugeordnet 
werden kann. Diese Einheiten sind dem Abgasstrang 50 eines 
nicht dargestellten Verbrennungsmotors zugeordnet, wobei als 
wesentliches Element fur die Abgasreinigung ein SCR (Selective 
Catalytic Reduction) -Reaktor 100 vorhanden ist. Letzterer Re- 
aktor ist vom Stand der Technik bekannt, wozu beispielsweise 
auf die WO 99/56 858 A verwiesen wird. 

In Figur 2 wird Luft in einer Leitung 22 Uber einen Filter 23 
zu einem Kompressor 24 gefUhrt, wobei der Kompressor 24 von 
einer Spann.ungsquelle 25 betrieben wird- Die kompriitiierte 
Luft wird einem Plasmareaktor 20 zugefiihrt, in dem NOx er- 
zeugt werden. Dem Plasmareaktor 20 ist ein Netzteil 21 fur 
hohe Spannungen zugeordnet. Parallel dazu wird in einem kata- 
lytischen Synthesegaserzeuger 28 unter Zufuhr von Kraftstoff 
26 und Luft 27 Synthesegas erzeugt, das danach dem NOx-h|Jsti- 
gen Gas zugefuhrt wird. 

Das Gasgemisch wird einem Katalysator zur Reduktion des Rest- 
sauerstof fs unter Bildung von CO2 und H2O und anschliefiend dem 
Reduktionskatalysator zur Erzeugung des NH3 zugefUhrt. 

In den Figuren 3 bis 10 sind verschiedene Alternativen der 
Elektrodengeometrie im NO-Reaktor 20 aus der Figur 2 darge- 
stellt. Speziell aus Figur 3 ist ein komplettes Gehause 200 
mit einem Gaseinlass 201 fur Luft oder Abgas . Das Gas stromt 
entlang einer mit Hochspannung beauf schlagten Stif telektrode 
205 und wird durch einen ElektrodenrUckraum 210 zur Abkuhlung 
gefuhrt. Es ist eine Loch-Elektrode 215 als Masse vorhanden. 
Es ergibt sich eine Plasmazone 220, aus der uber einen Gas- 
auslass 211 ein NO-N2-02-Gemisch herausgeleitet wird. 

Ganz Entsprechendes ergibt sich in den Figuren 4 bis 10, wo- 
bei jeweils insbesondere die rSumliche Ausformung der Masse- 
elektrode 215 variiert und weitere Modif ikationen vorgenommen 
werden. 
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In Figur 3 enthalt der NO-Reaktor 20 mit Gehause 200 eine 
einfache, planar ausgebildete Loch-Elektrode 215. In der 
zentralen Offnung 216 der Loch-Elektrode 215 wird das Plasma 
gezundet, so dass sich die bereits erwahnte Plasraazone 220 
bildet. Einf lussmoglichkeiten fur die Optimierung des Plasmas 
bestehen durch Variation des Lochdurchmessers D, der Dicke 
der Lochelektrode d und dem Abstand zwischen der Stiftelek- 
trode 205 und der Eintrittsof fnung der Lochelektrode 215. 
Insbesbndere die Dicke d der Lochelektrode 215 definiert die 
Lange des Plasmakanals . 

Aus Figur 4 ist ein NO-Reaktor 20 mit kegelformigem Elektro- 
denrtickraum 210 entnehmbar. Konkret bedeutet dies, dass die 
Masse-Elektrode 215 nicht planar, sondern trichterformig um 
den Plasmakanal ausgebildet ist, wobei wesentlich der Winkel 
des Kegels im Elektrodenruckraum bzw. der Winkel im Elektro- 
dentrichter ist. Die Plasmazon'e 220 kann durch Variation von 
Lochdurchmesser D, Kegelwinkel a und Abstand der Stiftelek- 
trode 205 zur Lochelektrode 215 vorgegeben werden. 

In F'-'j^r 5 ist beim NO-Reaktor 20 die Loch-Elektrode 215 
str5mungstechnisch verbessert und zwar dergestalt, dass beide 
planaren Flachen aus Figur 3 mit einem Profil ausgebildet 
sind. Es ergibt sich dabei eine dusenahnliche Form der Loch- 
elektrode 215, wobei der minimale Durchmesser der Durch- 
trittsof fnung und die Lange des umgebenden Bereiches mit ge- 
ringem Durchmesser dem Bedarf angepasst werden kann. Im Ein- 
zelnen ergeben sich also hier zwei Steigungswinkel al und a2 
und eine Lange LI eines Bereiches mit einem Durchmesser in 
vorgegebenem Bereich. 

In der Figur 6 ist der NO-Reaktor mit strOmungstechnisch ver- 
besserter Loch-Elektrode zusatzlich mit einem Prallblech 204 
im Elektrodenruckraum 210 versehen. Durch das Prallblech 204 
ergibt sich eine Forcierung der Gaskuhlung und eine Rezirku- 
lation, die im Einzelnen durch das Profil des Prallbleches 
beeinflusst werden kann. Im Einzelnen ergeben sich Optimie- 
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rungsmdglichkeiten durch Variation des Abstandes, Elektroden- 
austritt-Prallblech und den Durchmesser bzw. die Form des 
Prallbleches 204. 

5 In Figur 7 wird von einem NO-Reaktor 20 entsprechend Figur 5 
ausgegangen. Hier ist zusatzlich zur stromungstechnisch ver- 
besserten Loch-Elektrode 215 ein Zirkulierungsrohrchen 212 
zur Forcierung der Gaskuhlung und Rezirkulation vorhanden. Im 
Einzelnen kann der Abstand Elektrodenaustritt-Rezirkulations- 
10 rohrchen sowie dessen Lange und dessen Durchmesser variiert 
werden, so dass sich weitere Optimierungsmoglichkeiten erge- 
ben. 

In Figur 8 ist ausgehend von dem NO-Reaktor 20 gemaii Figur 5 
15 im Gehause 200 zum Elektrodenruckraum 210 ein Einlass 202 zum 
Einlassen eines Quenchgases vorhanden. Ober den Quenchgasein- 
lass 202 kann ein geeignetes Quenchgas wie z.B. trockene Luft 
in den Ruckraum eingebracht werden, womit die Gaskuhlung und 
die Rezirkulation intensiviert wird. Optimierungsmoglichkei- 
20 ten bestehen durch Variation des Abstandes Quenchgaseinlass- 
Elektrodenaustritt und des Verhaltnisses von Plasmagas- zu 
Quenchgas Strom. 

In Figur 9 ist der Quenchgaseinlass unmittelbar in die stro- 
^^5 mungstechnisch verbesserte Loch-Elektrode 215 entsprechend 

Figur 5 eingebracht. Durch Einbringen des Quenchgases unmit- 
telbar im Bereich des Plasmas konnen weitere Randbedingungen 
eingestellt werden, was ebenfalls der Forcierung der Gaskuh- 
lung und Rezirkulation dient. Optimierungsmoglichkeit besteht 
30 durch Variation des Verhaltnisses von Plasmagas- zu Quench- 
gasstrom uber Stromungsquerschnitte . 

Des Weiteren besteht die Moglichkeit einer GasvorwSrmung des 
eintretenden Gases vor der eigentlichen Plasmareaktion. Ent- 
35 sprechend Figur 10 ist im NO-Reaktor 20 eine Umwegleitung 203 
vorhanden, die durch den Bereich des heifien Produktgases 
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fuhrt. Dadurch wird also durch den Warmeaustausch mit dem 
Produktgas eine Gasvorwarmung des Betriebsgases erreicht. 



• 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Stickoxiden mittels eines 
plasmagestutzten Verfahrens aus Luft, Abgas und/oder einem 

5 anderen Sauerstoff und Stickstoff enthaltenden Gasgemisch zur 
Erzeugung von Ammoniak als Reduktionsmittel ftir eine nach dem 
SCR-Verfahren (Selective Catalytic Reduction) arbeitenden Ab- 
gasreinigung bei einer Verbrennungskraf tiuaschine in mobilen 
Anlagen, insbesondere in einem Kraf tf ahrzeug, d a d u r c h 

10 gekennzeichnet, dass das Betriebsgas mit ei- 
nem Massestrom, der klein gegeniiber dem Abgasmassestrom der 
Verbrennungskraftmaschine ist, in einer Gasentladung auf Tem- 
peraturen uber 2000 K, insbesondere uber 2800 K, erhitzt wird 
und dass molekularer Stickstoff und Sauerstoff durch nicht- 

15 thermische, plasmainduzierte Stofiprozesse mit hochenergeti- 
schen Elektronen elektronisch angeregt, dissoziiert und/oder 
ionisiert werden und dass durch Reaktion von elektronisch an- 
geregten Molekulen, MolekUlbruchstUcken und lonen Stickoxide, 
insbesondere NO, gebildet werden und dass die durch das Gas- 

20 entladungsplasma erzeugte NOx-Konzentration im Bereich von 2 
bis 5 % liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
^ zeichnet, dass die Reaktionszeiten der Bildungspro- 
^5 zesse durch die Gastemperatur und/oder Bildungsraten angereg- 

ter Molekule und Molekulbruchstucke im Bereich zwischen 1 us 
und 10 ms gehalten werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass das im heiBen Betriebs- 
gas gebildete NO durch schnelle AbkUhlung itiit einer Rate von 
ca. 100000 K/s, mindestens jedoch 10000 K/s, auf Temperaturen 
unter 1500 K, insbesondere unter 1000 K, cheraisch stabili- 
siert wird. 



35 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Gasentladungsplasma raumlich 
und/oder zeitlich fluktuiert. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die spezifische Energiedich- 
te des Gasentladungsplasmas zwischen 1 kJ/m' und 50 kJ/m^ , 
vorzugsweise zwischen 2 kJ/m^ und 10 kJ/m^ , im Gasentladungs- 
volumen betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, d...a durch ge- 
kennzeichnet, dass die Geschwindigkeit des. in 
die Gas entladungs zone einstrbmenden Betriebsgases zwischen 10 
und 50 ms betragt und die Geschwindigkeit nach der Beschleu- 
nigung zwischen 100 und 500 m/s betragt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass zur Erzeu- 
gung der Gasentladungen rotierende LichtbSgen (sog. rotarcs) 
verwendet we r den. 

8. Verfahren nach einem^der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch g e k e n n""z e,i c h n e t , dass fur die Gas- 
entladungen Gleitlichtbdgen (sog. glidarcs) verwendet werden. 

9. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1 Oder einem der Anspruche 2 bis 8, unter Verwendung eines 
Plasmaverfahrens, wozu ein Plasmareaktor (20) mit Einlass 
(201) far ein Betriebsgas und Auslass (211) fur ein Prozess- 
gas vorhanden ist, dadurch gekennzeich-, 
net, dass im Plasmareaktor (20) eine elektrisch isolier- 
te Stiftelektrode (205) als Hochspannungselektrode und eine 
geerdete, mit einem zentrischen Loch vorgegebenen Durchmes- 
sers (D) versehene Gegenelektrode (215) vorhanden sind, wobei 
zwischen den Elektroden sich eine Plasmazone (220) far Gas- 
entladungen befindet. 
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10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Plasmareaktor (20) hinter 
der Lochelektrode ein Ruckraum (210) zur Abkuhlung des Entla- 
dungsplasmas vorhanden ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass aus der durch beide Elektro- 
den (205, 215) gebildeten Plasmazone (220) Gas in den Ruck- 
raum (210) der Lochelektrode (215) austreten kann. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch . .g e - 
kennzeichnet, dass sich der Gasauslass (211) im 
Ruckraum (210) der Lochelektrode (215) befindet. 

13Vorricht:ung nach einem der AnsprUche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Loch- 
elektrode (215). planar ausgebildet ist, wobei Lochdurchmesser 
(D) und Lochlange (d) variabel sind. 

14. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, • dass die Loch- 
elektrode (215) zumindest zum Ruckraum (210) hin ein Profil 
(216) aufweist, wobei die Lochlange (d) durch die Steigung 
des Profils (216) bestimmt wird. 

15. Vorrichtung nach einem der -Anspruche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Loch- 
elektrode (215) beidseitig ein Profil (216, 216M aufweist. 

16'. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass im Ruckraum 
(210) der Lochelektrode ein Prallblech (204) angeordnet ist. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass im Ruckraum 
(210) der Lochelektrode (215) ein Rezirkulationsrohr (212) 
vorhanden ist. 
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18. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 15, d a - 
durch gekennzeichnet, dass der Plasma- 
reaktor (20) einen Einlass (202) fur ein Quenchgas aufweist. 

19. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12,, d a - 
durch gekennzeichnet, dass der Einlass 

(202) fur das Quenchgas im Riickraum (210) der Lochelektrode 

(215) angeordnet ist. 

20. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12,, d a - 
durch gekennzeichnet, dass der Einlass 
(202) fur das Quenchgas radial in der Lochelektrode (215) an- 
geordnet ist. 

21. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 9 bis 20, d a - 
durch gekennzeichnet, dass im Reaktor 
(20) Mittel (203) zur Vorwarmung des Betriebsgases vorhanden 
sind. 

22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Mittel (203) durch einen 
Warmetausch mit dem Produktgas realisiert werden. 

^orrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 22, d a - 
d"u rch gekennzeichnet, dass im Plasma- 
reaktor (20) ein raumlich und/oder zeitlich stark fluktuie- 
rendes Gasentladungsplasma (220) betrieben wird. 

24. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zur Erzeugung des Plasmas 
(220) eine Gleichspannungs- , Pulsspannungs- Oder eine Wech- 
selspannungsquelle (21) fur Hochspannung vorhanden ist. 




25. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Frequenz der pulsieren- 
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den Gleichspannung oder die Frequenz der Wechselspannung zwi 
schen 50 Hz und 1 MHz liegt. 

26. Vorrichtung nach Anspruch 25, dadurch ge- 
kennzeichnet dass die Impedanz der Spannungsquell 
im genannten Frequenzbereich zwischen 1 IcQ bis 10 kQ be- 
tragt . 
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FIG 4 
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FIGS 
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FIG 7 
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FIG 9 
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Z us ammen f a s s ung 

Verfahren zur Erzeugung von Stickoxiden und zugehorige Vor- 
richtung 

Bekannt ist, NOx und NH3 zu erzeugen und das NH3 als Redukti- 
onsmittel fur einen SCR-Katalysator bei der Abgasreinigung zu 
verwenden. Gemafi der Erfindung wird NOx mittels eines plasma- 
gestutzten Verfahrens erzeugt, das NOx unter Zugabe von Hj- 
haltigem Gas zu NH3 reduziert und das so erhaltene NH3 als 
Reduktionsmittel eingesetzt. Bei der zugehorigen Anordnung 
ist ein Plasmareaktor vorhanden. 



FIG 2 



